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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagc 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verwendung von Formkorpern als Katalysator zur Hersteilung von Caprolactam 

® Verwendung von im wesentlichen ein katalytisch akti- 
ves Oxid enthaltenden Formkorpern als Katalysator, wel- 
cher urrter den Reaktionsbedingungen keine loslichen Be- 
standteile aufweist, zur Hersteilung cyclischer Lactame 
durch Umsetzung von Aminocarbonsaurenitrilen mit 
Wasser in flussiger Phase in einem Festbettreaktor, wobei 
der Katalysator a us Formkorpern besteht, die erhaltlich 
sind durch Former des Oxids zu Formkorpern und Behan- 
deln des Oxids vor oder nach dem Formen mit 0,1 bis 30 
Gew.-% bezogen auf das Oxid einer Sau re, in der das Oxid 
schwerloslich ist. 
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Beschreibung 

Die vorlieeende Erfindung betrifft die Verwendung von im wesentlichen ein katalytisch aktives Oxid 
V^^^S^rzur Herstellung von cycUschen Lactamen durch Umsetzung von Annnocarbonsauremtnlen 

mit Wasser { Verwendung von Formkorpern, die unlet den Reaklionsbedingungen keine losUchen 

r^sc^s^-"—* »^ *■*<■ *— « ™° 

der Reaktoren ermoghchen. Verwendune von Formkorpem, die unter den Reaktionsbedingun- 

N ™S A , S^ri h «S&gem«B dadurch gelbst, daB man zur Herstellung cyclischer Lactase durch Umsetzung 

Sa BT™te d Au^nSme h n Verwendung sind den Unteransprtichen zu entnehmen 

^^t^tel^gs^Men Verwendung werden Aminocarbonsaurenitnle, vorzugswe.se solche der 

allgemeinen Formel I 
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eingesetzt wobei n und m jeweils die Werte 0. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und 9 haben kSnnen und die Summe aus D + mnin- 
'Tund' R° ^rSnlpSTubsdS^n jegUcher Art sein. wobei lediglicb sichergestellt sein -UUn d^ die ge 
40 wuLhteCyc^ unabhangtg 

voneinanderC-Cs-Alkyl- oder C s -C7-Cycloalkylgruppen oder Cs-Ciz-Arylgruppen 

Benders bevorzugte Ausgangsverbindungen sind Aminocarbonsaurenitnle der allgemeinen Formel 

H 2 N-(CH2)m-C=N 

45 wobei m einen Wert von 3, 4, 5 oder 6, insbesondere 5 aufweist. Fur m=5 ergibt sich als Ausgangsverbindung 6-Amino- 

"EunTsSaB werden die vorstehend beschriebenen Aminocarbonsaureninjle mit Wasser ^^r ^ -ter 
Verwendun! heterogener Katalysatoren zu cyclischen Lactamen umgesetzt Be, Verwendung von Ammocarbonsaurem- 
50 trilen der Formel I erhalt man die entsprechenden cyclischen Lactame der Formel II 
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(CH 2 ), 



H 

^eT^ngwT^SrThase bei Temperaturen von im aUgemeinen 140 bis 320?. 0 b 

280°C, durchgefuhrt; der Druck Uegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 250 bar, vorzugsweise von 5 bis 150 bar, wo- 
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bci darauf zu achten ist, daB das Rcaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungcn zum uberwiegenden Tbil fliissig 
ist Die Verweiizeiten liegen im allgemeinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 1 bis 90 und insbesondere 1 bis 
60 min. In einigen Fallen haben sich Verweiizeiten von 1 bis 10 min als vollig ausreichend erwiesen. 

Pro mol Aminocarbonsaurenitril werden im allgemeinen mindestens 0,01 mol, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbeson- 
dere 1 bis 5 mol Wasser eingesctzt. t 5 

Vorteilhafl wird das Ainiriocarbonsaurenitril in Form einer 1 bis 50 gew.-%igen, insbesondere 5 bis 50 gew.-%igen, 
besonders vorzugsweise 5 bis 30 gew.-%igen Losung in Wasser (wobei dann das losungsmittel gleichzeitig Reaktions- 
partner ist) oder in WasserAx>sungsmittel-Gemischen eingesetzt. Als Losungsmittel seien beispielhaft Alkanole wie Me- 
thanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, i- und t-Butanol und Polyole wie Diethylenglykol und Tetraethylenglykoi, Koh- 
lenwasserstoffe wie Pelrolether, Benzol, Toluol, Xylol, Laclame wie Pyrrolidon oder Caprolactam oder alkylsubslituierte 10 
: Lactame wie N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam oder N-Ethylcaprolaclam sowie Carbonsaureester, vorzugs- 

weise von Carbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen genannt. Auch Ammoniak kann bei der Reaktion anwesend sein. Selbst- 
verstandlich konnen auch Mischungen organischer Txreungsmittel Anwendung finden. Mischungen aus Wasser und Al- 
kanolen im Gewichtsverhaltnis Wasser/Alkanol 1-75/25-99, vorzugsweise 1-50/50-99 haben sich in einigen Fallen als 
besonders vorteilhafl herausgeslellt. 15 

Es ist prinzipiell genauso moglich, die Aminocarbonsaurenitrile als Reakland und gleichzeitig Losungsmittel anzu- 
wenden. 

Als katalytisch aktive Oxide konnen beispielsweise saure, amphotere oder basische Oxide verwendet werden, vor- 
zugsweise Alurniniumoxid, wie alpha- oder gamma-Aluminiumoxid, Zinnoxid, Ceroxid, insbesondere 'litandioxid, 
amorph, als Anatas oder Rutil, sowie deren Gemische und Phasenmischungen. 20 

Die vorstehend genannten Verbindungen konnen mit Verbindungen der 1. bis 7., insbesondere 2., 3. oder 4. Haupt- 
gruppe des Periodensystems, der 1 . bis 7. Nebengruppe des Periodensystems, der Elemente der Eisengruppe oder der 
Lanthaniden oder Aktiniden sowie Gemischen solchcr Verbindungen dotiert sein bzw. diese enthalten. 

Gegebenenfalls konnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 50 Gew.-% an Kupfer, Zinn, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Ruthenium, Palladium, Platin, Silber oder Rhodium enthalten. 25 

Diese katalytisch aktiven Oxide konnen in sich bekannter Weise, beispielsweise durch Hydrolyse der entsprechenden 
Organyle, Alkoholate, Salze mit organischen oder anorganischen Sauren und anschlieBendem Tempern oder Calcinieren 
sowie vorteilhafl insbesondere im Falle des Titandioxids pyrogen hergestellt werden und sind allgemein kommerziell 
verfugbar. 

Die Oxide werden erfindungsgemaB vor oder nach dem Formen mit einer Saure behandelt. Als Saure kommen orga- 30 
nische Sauren wie Essigsaure, Oxalsaure, Propionsaure, Buttersaure, Maleinsaure oder anorganische Sauren wie Tsopo- 
lysauren, Heteropoiysauren, Schwefelsaure oder Salzsaure. Besonders geeignete Katalysatoren sind erhaltlich durch eine 
Behandlung mit Essigsaure, Ameisensaure, Salpelersaure, insbesondere Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure. 

Es konnen auch Gemische von Sauren eingesetzt werden. 

Die Behandlung kann in einer oder in mehreren Stufen kontinierlich oder diskontinuierlich erf ol gen, wobei in den ein- 35 
zelnen Stufen die gleiche Saure, verschiedene Sauren oder gleiche oder verschiedene Gemische von Sauren eingesetzt 
werden konnen. 

Ebenso konnen die Oxide vor und nach dem Formen in der genannten Art mit einer Saure behandell werden. 
\fcrzugs weise werden die Oxide vor dem Formen mit einer Saure behandelt. 

ErfindungsgemaB setzt man 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,1 bis 10, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% Saure, berechnet als 40 
reine Saure, bezogen auf das pyrogene Utandioxid, ein. Man kann die Saure mit einem fliissigen Verdiinnungsmittel, wie 
Wasser, mischen. 

Zur Herstellung der Katalysatoren konnen die Oxide ohne ZusatzstofFe verwendet werden. Es ist ebenso moglich, Zu- 
satzstoffe, wie Bindemittei, beispielsweise Titandioxid-Sole, Salze der verwendeten Oxide, lGsliche Utan-Salz- Verbin- 
dungen, hydrolysierbare Ti tan verbindungen wie Utan-Alkohoiate oder Aluminium-Salze, wie Porenbildner, beispiels- 45 
weise Methylcellulose, Kohlebstoffasern, Fasern organischer Polymere, Melamin, Starkepulver vorzugsweise vor dem 
{ Formen zuzugeben. 

Die Formkorper konnen in verschiedenen Formen vorliegen, beispielsweise als Kugel, Tablette, Zylinder, Hohlzylin- 
der, Pellet, Granulat oder Strang. Derartige FormkSrper konnen in an sich bekannter Weise unter Verwendung zweckent- 
sprechender Formmaschinen wie Tablettiermaschinen, Extrudierformmaschinen, Drehgranulatoren, Pelletisatoren oder 50 
Kombinationen solcher Maschinen hergestellt werden. 

Das geformte Material wird, gegebenenfalls nach einer Saurebehandlung, vorteilhafl getrocknet, insbesondere bei 
Temperaturen von 20 bis 120°C, vorzugsweise in einer Tnertgasatmosphare oder an Luft und anschlie8end calciniert, ins- 
besondere bei 400-750°C, vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare oder an Luft. 

Die heterogenen Katalysatoren sind in einem Festbett angeordnet. 55 

Die Umsetzung kann in an sich bekannter Weise beispielsweise in Riesel- oder vorzugsweise SumpfTahrweise insbe- 
sondere kontinuierlich erfolgen, indem das Rcaktionsgemisch mit dem Katalysatorbett in Kontakt gebracht wird. 

Der Vorteil der erfindungsgemSBen Verwendung liegt in der MOglichkeit, die Cyclisierung auf einfache Weise konti- 
nuierlich zu betreiben bei hohen Ausbeuten und Selektivitaten und kurzen Verweiizeiten mit sehr hohen Durchsatzcn. Da 
die verwendeten Katalysatoren nach bisherigen Beobachtungen eine hohe Lebensdauer aufweisen, ergibt sich ein extrem 60 
geringer Katalysator-Verbrauch. 

Beispiel 1 

Herstellung von Strangen aus pyrogenem Titatandioxid (Ameisensaure) 65 

8350 g pyrogenes Titandioxid-Pulver mit einem Rutil/Anatas-Verhaltnis von 80/20 wurden mit 47 g 85%iger Amei- 
sensaure und 3750 g Wasser 3 Stunden geknetet und danach in der Strangpresse mit einem Pressdruck von 70 bar zu 
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4 mm Stangen vcrformt. Die Strange wurden fur 16 Stunden bei 120°C getrocknet und anschlieBend ftir 3 Stunden bci 
500°C calziniert. 
Analytik der Strange: 
Litergewicht: 989 g/l; 
5 Wasseraufnahme: 0,31 ml/g; 
Schneidharte: 25 N; 
Oberflache: 37 m 2 /g. 

Beispiel 2 

10 

Hersteilung von Strangen aus pyrogenem Titatandioxid (Phosphorsaure) 

1 950 g gefalltes Titandioxid-Pulver (Anatas) wurden mit 60 g konzentrierter Phosphorsaure und 900 g Wasser 3 Stun- 
den geknetet und danach in der Strangpresse mit einem Pressdruck von 70 bar zu 1,5 mm Strangen verformt. Die Strange 
15 wurden fur 6 Stunden bei 120°C gelrocknet und anschlieBend fur 5 Stunden bei 350°C calzmierL 
Analytik der Strange: 
Litergewicht: 722 g/l; 
Wasseraufnahme: 0,46 ml/g; 
Oberflache: 204 m 2 /g. 

20 

Beispiel 3 

Hersteilung von Strangen aus gefalltem Utandioxid (Salpetcrsaure) 

25 11000 g gefalltes Titandioxid-Pulver (Anatas) wurden mit 420 g konzentrierter Salpetersaure und 3650 g Wasser 
2 Stunden geknetet und danach in der Strangpresse mit einem Pressdruck von 70 bar zu 3 mm Strangen verformt Die 
Strange wurden fur 6 Stunden bei 120°C getrocknet, anschlieBend fur 2 Stunden bei 320°C und fiir weitere 3 h bei 350°C 
calziniert. 

Analytik der Strange: 
30 Litergewicht: 919 g/l; 

Wasseraufnahme: 0,32 ml/g; 
Schneidharte: 25 N; 
Oberflache: 105 m 2 /g. 

35 Beispiel 4 bis 16 

Umsetzung von 6-Aminocapronitril zu Caprolctam 

In einen beheizten Rohrreaktor von 25 ml Inhalt (Durchmesser 6 mm; Lange 800 mm), der mit einem aus der Tfcbelle 
40 aufgefuhrten Katalysatoren 1 bis 4 als Split! geftillt war, wurde bei 80 bar eine Losung von 6-Aminocapronsaurenitril 
(ACN) in Wasser und Ethanol in den in der Tabelle angegebenen Gewichtsverhaltnisscn geleitet. Der den Reaktor ver- 
lassende Produktstrom wurde gaschromatographisch analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle als Beispiele aufge- 
fuhrt. 

Neben Caprolactam enthalt der Produktstrom im wesentlichen e-Aminocapronsaureethylester und e-Aminocapron- 
45 saureamid. Beide lassen sich ebenfalls zu Caprolactam cyclisieren. Zusatziich findet man 5 bis 8% Caprolactamoligo- 
mcre, welche zu Caprolactam gespalten wcrdcn konnen. 
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Die Katalysatoren 1 bis 4 sind entspreohend den Katalysatorbeispielen 1 bis 3 hergesteUt worden: 
Katalysator 1: 
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GcfaUtes Tnandioxid mit 3% Phosphor^ zu 3 mm Strangen vcrstrangt und dann zu 1,0-1,5 mm Splitt vermahlcn; 
SSltwTiundioxid mit 3% Phosphorsaure zu 3 mm Strangen verstrangU 
5 grcg^^ 1,6-2,0 mm Splitt vennahlen; 

gSenes ^tandioxid mit 0,5% Ameisensaure zu 4 mm Strangen verstrangt und dann zu 1 ,6-2,0 mm Splitt vennahlen. 

Patentanspriiche 

1 Verwendung von im wesenllichen ein kalalytisch aktives Oxid enihallenden Fonnkorpem als Katalysator , wel- 
^ J!mter den Reaktionsbedingungen keine loslichen Bestandteile aufweist, zur Herstellung cycl.scher I^ctame 

SysaToTSoUsrpern besteht. die erhaltiich sind durch Formen de* ; Oxids: zi , Formkorpern und ' Behandeln 
SSdds vor Oder nachdem Formen mit 0,1 bis 30 Gew,% bezogen auf das Oxid emer Saure, m der das Oxid 

fv^n^yon Formkorpern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet, daB man die Umsetzung bei einer 
TptYineratur im Bereich von 140 bis 320°C durchfuhrt . 
I Vcmendung von Fonnkorpem nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzdchnet, daB man Armnocar- 
20 bonsaurenitrile der Formel 

H 2 N-(CH2) m -C = N 
wobei 

25 A. Vel^enlung voVSarpern nach Anspruch 3, dadurch gekennzeiehnet, daB man als Aminocarbonsaurenitril 
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30 setzt. 
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t^^onF^^^in^rA^p^ 1 bis 4, dadurch gekennzeiehnet, daB man eine 1 bis 
50 geSge Csung des AmTnocarbonsaurenitrils in Wasser oder in Wasser/org. I^sungsimttel-Oemischen em- 

T^Verwendung von Formkorpern nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch , gekennzeiehnet daB I der K^ysator 
als kalalytisch aktives Oxid TUandioxid, Aluminiumoxid, Zinnoxid, Zmkoxid, Ceroxid oder deren Gemische ent- 

^Verwendung von Formkorpern nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeiehnet, daB man als Saure 

KS^ffiSTS 3T*r Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeiehnet, daB man als S.ure 
Salpetersaure, Essigsaure oder Ameisensaure einsetzt. 
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